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© Verfahren zum oxidativen Farben von menschlichen Haaren und Mittel zur Durchfuhrung dieses 
Verfahrens. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren und ein Mittel zum schonenden Farben von menschlichen Haaren, wobei 
ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt an sich bekannter Zusammensetzung mit einer Zusammensetzung gemischt 
wird, die, gemeinsam oder bis zur Anwendung voneinander getrennt, eine katalasefreie Peroxidase und ein 
Oxidationsmittel, insbesondere Wasserstoffperoxid, in einer herabgesetzten Konzentration von etwa 0,01 bis 1 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,02 bis 0,1 Gewichtsprozent, berechnet als Wasserstoffperoxid auf die Gesamt- 
zusammensetzung des Oxidationsmittels, enthalt, und anschlieBend die so hergestellte Farbmischung auf das 
Haar aufbringt und einwirken laBt. 

Die Aufbringung der einzelnen Zusammensetzung en auf das Haar kann auch nacheinander erfolgen. 
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Di vorli gend Erfindung betrifft ein Verfahren 2um oxidativen Farben von menschlichen Haaren und 
ein Mitt I zur DurchfOhrung dieses Verfahr ns, das in haarschonend B handlung unter Vermeidung von 
Schadigungen g stattet. 

Bekanntlich erfolgt di Oxidationsfarbung menschlicher Haare in zwei Stufen: 
5 Die Vermischung einer Zusammensetzung, die mindestens ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt sowie tlbli- 
cherweise Kupplersubstanzen und gegebenenfalls Nuanceure enthalt, mit einem Oxidationsmittei, wobei 
beide Zusammensetzungen bis zu dieser Vermischung getrennt gehalten wurden, und dem Aufbringen 
dieser gebrauchsfertig hergestellten Mischung auf menschliches Haar. Dabei kommen in der Regel 
Oxidationsmittelkonzentrationen von etwa 2,5 bis 5 Gewichtsprozent zum Einsatz, wobei vorwiegend 
10 Wasserstoffperoxid eingesetzt wird. Die Einwirkung derart hoher Oxidationsmittelkonzentrationen kann, 
insbesondere auch bei zusatzlich zuvor in alkalischem Medium dauergewelltem oder gebleichtem Haar, 
eine Haarschadigung hervorrufen. 

Die Erfindung geht daher von der Aufgabenstellung aus, ein Mittel und ein Verfahren zum Farben von 
menschlichen Haaren zur VerfQgung zu stellen, das eine schonende Haarbehandlung gewMhrleistet. 

75 Die Losung dieser Aufgabe besteht darin, eine Oxidationsmittelzusammensetzung anzuwenden, die 
Peroxide, insbesondere Wasserstoffperoxid, in einer wesentlich geringeren als der Qblichen Konzentration, 
namlich 0,01 bis 1 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,02 bis 0,2 Gewichtsprozent, insbesondere 0,05 bis 0,1 
Gewichtsprozent, auf die Gesamtzusammensetzung und auf Wasserstoffperoxid berechnet, und zusatzlich 
eine katalasefreie Peroxidase enthalt. 

20 Durch die erfindungsgemaB erforderliche Abwesenheit der Katalase-Aktivitat ist die Peroxidase bei der 
Anwendung geeignet, in geringen Mengen die Oxidation des Farbvorstoffproduktes durch geringe Mengen 
Peroxid zu katalysieren. 

Durch die Verwendung des Peroxidase-Enzyms kann nicht nur die Menge des erforderlichen Oxidationsmit- 
tels drastisch reduziert werden; durch die dabei Uberraschenderweise mSgliche VerkOrzung des FSrbevor- 
25 gangs auf dem Haar von Ublicherweise 30 auf 15 bis 20 Minuten wird eine weitere Haarschonung erzielt. 

Urn die Wirkung des erfindungsgemaBen Mittels noch zu verbessern, ist es zweckmaSig, den das 
Enzym enthaltenden Zusammensetzungen noch ein Benetzungsmittel zuzusetzen, urn die Aufnahmefahig- 
keit der Haare zu verbessern. 

Ein geeignetes Benetzungsmittel ist dabei ein nichtionisches Tensid, das in einer Menge von etwa 0,1 bis 
30 etwa 4,0 Gewichtsprozent zugesetzt werden kann. 

Ein bevorzugtes nichtionisches Tensid ist insbesondere ein Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolykondensat 
der allgemeinen Formel 
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HO{CE 2 CH 2 0) 3 



(CH : CH 2 0) y (CH 2 CH 2 0) x H. 



Ein besonders geeignetes Copolykondensat der obengenannten Formel ist ein solches, wo die Durch- 
40 schnittswerte fUr x, y und z jeweils bei 98,67 und 98 liegen. 

Ein derartiges Produkt ist unter der Bezeichnung "Poloxamer 407" bekannt und unter dem Handelsnamen 
"Genapol* PF70" oder "Pluronic F127" erhaltlich. 

Geeignet sind jedoch auch andere " Poloxamer "-Ty pen der obengenannten allgemeinen Formel, wo die 
Mittelwerte fUr x und z zwischen 2 und 128 und diejenigen fOr y zwischen 16 und 67 liegen. 
45 Geeignete Poloxamere sind im CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary, Fourth Edition 
(1991), S.447 bis 451 , beschrieben. 

Wie bereits ausgefuhrt, werden diese Tenside vorzugsweise in einer Konzentration zwischen 0,1 und 4 
Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 2,5, ganz bevorzugt 0,5 bis 1,5 %, eingesetzt. 

Weitere geeignete Tenside sind Alkylglycoside der allgemeinen Formel RO(OR 1 ) t Z x , worin R eine 
so Alkylgruppe mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 1 einen Ethylen- oder Propylenrest, Z ein reduzierendes 
Saccharid mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen, t null bis 10 und x eins bis 5 bedeuten. 

Auch diese Tenside sind geeignet, eine geniigende Benetzbarkeit des Haares zu erreichen, ohne die 
Stabilitat d r Peroxidas zu b eintrachtigen. 

Auch Cio-Ci8-Alkylpolyglycolether, beispi Isweise mit 5 bis 25 Ethylenoxid-Einheiten/MolekGI, k<5nnen, 
55 gegeb nenfalls im G misch mit anderen T nsiden, ing s tzt w rd n. Solche Produkte sind beispielsw is 
unt r d m Handelsnamen "G napol R " bekannt. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, der Enzym- und/oder der Oxidationsmittel-Zusammensetzung noch 
ein Verdickungsmittel zuzusetzen, vorzugsweise in iner Menge von etwa 0,25 bis etwa 2,5, insbesond r 
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etwa 0,5 bis etwa 2,0 Gewichtsprozent der jew iligen Zusammensetzung. 

Geeignet V rdickungsmittel sind insb sonder die bekannten Cellulos d rivate wie Hydroxyethylc llulose, 
Agar-Agar, etc. Der Zusatz di ser V rdickungsmittel verbessert die Intensitat der Ausfarbung. 

Die erfindungsgemaB zum Einsatz gelangende Peroxidase kann pflanzlichen Ursprungs Oder aus 
5 Bakterien gewonnen worden sein. MaBgeblich ist t daB sie im wesentlichen keine Katalase-AktivitSt enthSlt. 
Geeignete pflanzliche Herkunftsquellen sind beispielsweise Meerrettich, Sojabohnen, Feigen und ErdnUsse; 
geeignete Bakterienstamme zur Herstellung von Peroxidasen sind beispielsweise Acetobacter, Staphylococ- 
cen und Lactobacillen; auch aus Backerhefe gewonnene katalasefreie Peroxidasen sind geeignet. 

Prinzipiell sind alle in der Klasse 1 .11 der "Classification of the International Union of Biochemistry on 
w the Nomenclature and Classification of Enzymes (1964)" aufgefGhrten Peroxidasen im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung geeignet. 

Besonders bevorzugt ist hierbei das unter der Nummer 1.11.1.7. klassifizierte Peroxidase-Enzym, jedoch 
konnen beispielsweise auch NAD-Peroxidase (1.11.1.1.), NADP-Peroxidase (1.11.1.2.), Fettsaure-Peroxidase 
(1 .1 1 .1 .3.), Cytochrom-Peroxidase (1 .1 1 .1 .5.) und Glutathion-Peroxidase (1 .1 1 .1 .9.) verwendet werden. 
75 Die bevorzugte Enzymaktivitat bei der Anwendung betragt von etwa 3 bis etwa 500 Peroxidase- 
Einheiten (U) pro 100 g der Enzymlosung. Der besonders bevorzugte Wert liegt bei etwa 10 bis etwa 150 
U/100 g, insbesondere 15 bis 50 U/100 g Enzymzusammensetzung. 

Berechnet auf reines Enzym, liegt die Aktivitat bei mehr als 200 U/mg, insbesondere mehr als 250 
U/mg (25 -C). 

20 Als "katalasefrei" im Rahmen der Erfindung gilt eine Peroxidase, deren Katatasegehalt bei weniger als 
0.7 %, vorzugsweise unter 0,5 % der Gesamt-Peroxidase-Aktivitat, betragt. 

Die Bestimmung der Peroxidase-Aktivitat ist seit langem bekannt und in diversen Veroffentlichungen 
beschrieben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur HaarfMrbung wird vorzugsweise so durchgefuhrt, dafi die das 

25 Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt enthaltende Zusammensetzung mit der Enzymzusammensetzung und der 
niedrig konzentrierten Oxidationsmittel-Zusammensetzung vermischt und die so erhaltene Farbmischung 
anschliefiend auf das Haar aufgebracht wird. 

Atternativ dazu kann auch unmittelbar vor der Anwendung die Enzymzusammensetzung mit der 
Peroxidzusammensetzung vereinigt und diese mit dem Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt gemischt werden. 

30 Es ist auch moglich, das Enzym mit dem Oxidationsmittel Oder dem Farbstoff-Vorprodukt in einer 
Zusammensetzung einzusetzen. Voraussetzung hierfur ist, daB eine der beiden Substanzen bis zur 
Einwirkung auf das Haar immobilisiert wird, was beispielsweise durch Einkapselung des Oxidationsmittels, 
insbesondere eines Peroxids, oder des Enzyms, geschieht, so daB dieses erst bei der Aufbringung auf das 
Haar, entweder durch mechanisches Aufbrechen der Kapsel oder chemisch (beispielsweise durch Variation 

35 des pH-Wertes) bedingte Freigabe freigesetzt wird. 

SchlieBlich kann auch, in einem Mehrstufenverfahren, zunachst die Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt- 
Zusammensetzung auf das Haar aufgebracht und anschlieBend mit der EnzynrWOxidationsmittel-Zusam- 
mensetzung gleichzeitig oder nacheinander die FMrbung auf dem Haar entwickelt werden. 
Falls es sich bei dem Oxidationsmittel um ein bei Anwendung aufzulosendes Pulver oder eine Tablette 

40 handelt, kann das ebenfalls pulverformige Peroxidase-Enzym auch diesem Pulver bzw. der Tablette 
zugesetzt werden. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die an sich bekannten Haarfarbezusammenset- 
zungen zum Einsatz gelangen, mit Aus n ah me der Tatsache selbstverstSndlich, daB die Konzentration des 
Oxidationsmittels, insbesondere Wasserstoffperoxid, wesentlich herabgesetzt ist. 
45 Die Konzentration des Peroxids liegt dabei zwischen etwa 0,01 und etwa 1 , vorzugsweise 0,02 bis 0,5, 
insbesondere 0,02 bis etwa 0,1 Gew.-% der Oxidationsmittel-Zusammensetzung, berechnet als Wasserstoff- 
peroxid. 

Wird ein anderes Oxidationsmittel, beispielsweise ein Perborat, Harnstoffperoxid oder Melaminperoxid 
eingesetzt, muB die Konzentration entsprechend umgerechnet werden. 

so Aus der EP-A 310 675 sind bereits Haarpflegemittel-Zusammensetzungen bekannt, die als aktiven 
Bestandteil eine Oxidase der Gruppe Pyranose-Oxidase, Glucose-Oxidase, Glycerin-Oxidase, Milchsaure- 
Oxidase, Brenztraubensaure-Oxidase und Uricase enthatten, fur die Sauerstoff einen Akzeptor darstellt. 
Durch di Verwendung di ser Enzyme soil insb sondere der Einsatz von Peroxiden wie Wasserstoffperoxid 
in Fixiermitteln fUr Dauerwellen und Haarfarbemitteln auf Basis von Oxidationsfarbstoff-Vorprodukten Uber- 

55 flussig gemacht werden. 

Di im T stb ispiel 1 sowi den B ispielen 1-10 der EP-A 310 675 v rw nd ten Farbezusammensetzun- 
gen enthalten demzufolg auch kein Wasserstoffperoxid, da diese Veroffentlichung, wie oben dargestellt, 
von einer and ren Aufgabenst Hung ausgeht und deshalb mit der vorliegenden Erfindung in keinem 
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naheren Zusammenhang steht. 

Aus der DE-A 2 155 390 und den damit Ubereinstimmenden US-PSen 3 893 803 und 3 957 424 sind 
bereits Haarfarbev rfahren und -mittel bekannt, die dadurch gekennz ichnet sind, daB das Haar mit ein r 
LQsung behand It wird, die ein Peroxidase-Enzym, etwa 0,01 bis etwa 1,0 Gewichtsprozent Wasserstoffper- 
5 oxid und ein Oxidationsfarbstoff-Vorprodukt enthSlt. 

Diese Mittel und das damit durchzufGhrende Farbeverfahren haben sich bei der praktischen Anwendung 
nicht als verwendbar erwiesen, vermutlich deshalb, weil die Wichtigkeit der Abwesenheit von Katalase nicht 
erkannt wurde. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher iilustriert: 

10 

Beispiel 1 

Strahnen aus BUffelhaar wurden mit einer Farbstoffvorprodukt-Zusammensetzung behandelt, die in 
einer Ublichen Grundtage auf wSBriger Basis 
75 0,25 Gew.-% p-Phenylendiamin und 
0,30 Gew.-% Resorcin 
enthielt. 

Nach funfminUtiger Einwirkung dieser Losung auf die Strahne wurde eine frisch hergestellte waBrige 
Losung aus 
20 0,06 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 
1 6 U/1 00 mg Peroxidase (1 .1 1 .1 .7), 
eingestellt auf pH 7 

im Verhaltnis 1 : 1 zur Farbelosung auf das Haar aufgetragen. Nach weiterem 15-minutigem Einwirken und 
anschliefiendem Waschen wies das Haar eine glanzende dunkelbraune FSrbung auf. 
25 Wie Dehnungsmessungen des erfindungsgemaB behandelten Haares im Vergleich zu konventionell (mit 
6%iger H 2 02-Losung) analog gefarbtem Haar ergaben, liegt die Elastizitat des erfindungsgemaB behandel- 
ten Haares wesentlich ho her, was ein klarer Nachweis fur die verringerte Haarschadigung ist. 

Beispiel 2 

30 

Eine Farbstoffvorprodukt-Mischung aus 
0,25 Gew.-% p-Phenylendiamin und 
0,30 Gew.-% Resorcin, 

in einer Ublichen Gel-Grundlage. wurde auf BUffelhaar-StrShnen aufgetragen. 
35 AnschlieBend wurden, nacheinander, gleiche Teile einer waBrigen 0,06-prozentigen Wasserstoffperoxid- 
Losung (gepuffert auf pH 7) und einer 0,3-prozentigen Agar-Agar-Losung, enthaltend 
16 U/100 g Peroxidase (1 .1 1 .1 .7), 
eingestellt auf pH 7 mit 0,1 M KH 2 P(VK2HPO*-Pufferl5sung, 
aufgebracht. 

40 Nach 15-minOtiger Einwirkungszeit und Waschen wurde ein glanzender dunkelbrauner Farbton erreicht. 
Dehnungsmessungen mit dem gefarbten Haar ergaben keinen Unterschied zu unbehandelten Haarstrahnen; 
eine Schadigung erfolgte demnach nicht. 

Beispiel 3 

45 

20 g einer Farbstoffvorprodukt-/Kuppler-Mischung, enthaltend 
0,350 Gew.-% p-Toluylendiamine. 
0,005 Gew.-% p-AminophenoI, 
0,230 Gew.-% p-Amino-o-kresol 
so in einer Oblichen waBrigen Gel-Grundlage, wurden mit gleichen Teilen einer Losung aus 
0,06 Gew.-% Wasserstoffperoxid, 
0,30 Gew.-% Agar-Agar 

0,50 Gew.-% Cs-Cn-Alkylpolyglycosid {Kondensationsgrad x = 1,35) 
@ 100,00 G w.-% Wasser 
55 bzw. 1 6 U/1 00 g Peroxidase (1 .1 1 .1 J) 
0,30 Gew.-% Agar-Agar 

0,50 Gew.-% C9-Cn-Alkylpolyglycosid (Kondensationsgrad x = 1,35) 
@ 100,00 Gew.-% Wasser, 
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vermischt und sofort auf menschliches Haar aufgebracht. Nach 15-minOtigem Einwirken und Waschen 
wurde ine glanzend braun-violett Farbung ohn Haarschadigung rhalt n. 

Dies Versuche z igen, daB di Farbedauer mit den erfindungsgemaBen Mitteln urn etwa die Halfte 
herabgesetzt werden kann. 

5 Die Farbstoffvorprodukt-Zusammensetzungen sind dem Fachmann fOr die Erzielung der jeweils ge- 
wUnschten Farbtone gelaufig. Es wird hierzu auch auf die einschlagigen HandbUcher, beispielsweise die 
Monographie von K. Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika", 2. Auflage (1989, HUthig Buch 
Verlag), S. 782 - 815, verwiesen. 

70 PatentansprUche 

1. Verfahren zur oxidativen Farbung von menschlichen Haaren, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbung 
der Haare durch eine an sich bekannte Oxidationsfarbstoffvorprodukt-Zusammensetzung zusammen mit 
einer 0,01 bis 1 Gew.-% Oxidationsmittel, berechnet als Wasserstoffperoxid, enthaltenden Entwickler- 

75 Zusammensetzung in Gegenwart einer katalasefreie Peroxidase enthaltenden Zusammensetzung er- 
folgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zunachst eine Oxidationsfarbstoff- 
Vorprodukt-Zusammensetzung auf das Haar aufgebracht und dieses anschlieBend gemeinsam oder 

20 nacheinander mit einer Oxidationsmittel-Zusammensetzung, die 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 
bis 0,5 Gew.-%, eines Oxidationsmittels, berechnet als Wasserstoffperoxid, enthalt, und einer katalase- 
freie Peroxidase enthaltenden Zusammensetzung behandelt wird. 

3. Haarfarbemittel, bestehend aus einer Haarfarbstoff-Vorprodukt-Zusammensetzung und einem davon bis 
25 zur Anwendung raumlich getrennt gehaltenen Oxidationsmittel, das 0,01 bis 1 Gewichtsprozent eines 

Peroxids, berechnet auf Wasserstoffperoxid, enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB es in raumlich 
getrennter Zusammensetzung davon eine katalasefreie Peroxidase enthalt. 

4. Mittel nach Anspruch 3, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 0,02 bis 0,1 Gewichtsprozent Wasser- 
30 stoffperoxid, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung. 

5. Mittel nach Anspruch 3 Oder 4, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 3 bis 500 Peroxidase- 
Einheiten/1 00 g der Gesamtzusammensetzung. 

35 6. Mittel nach einem der AnsprUche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es etwa 0,1 bis etwa 4,0 
Gewichtsprozent mindestens eines nichtionischen Tensids enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es als nichtionisches Tensid ein Alkylglycosid 
der allgemeinen Formel 

40 

RCKORVx, 

worin R eine Alkylgruppe mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 1 einen Ethylen- Oder Propylenrest, z ein 
reduzierendes Saccharid mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen, t null bis 10 und x eins bis 5 bedeuten, enthalt. 

45 

a. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es als nichtionisches Tensid ein 
Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolykondensat enthalt. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es als Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolykonden- 
50 sat ein solches der allgemeinen Formel 
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HO ( CH 2 CH 2 0 ) x ( <pa CH 2 0 ) y ( CH 2 CH 2 0 ) 2 H f 



nthalt, wobei di Durchschnittswerte ftir x und z j weils zwischen 2 und 128 und fiir y zwischen 16 
und 67 liegen. 
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10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die Durchschnittswerte fUr x und z bei jew its 98 
und fur y bei 67 lieg n. 
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